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396. Randolph Riemschneider und Walther Cohnon: Stereoche- 
mische Untersuchungen in der Diphenylmethan-Reihe, IT. ,Wtfeil.1-2) : 
Untersuchungen uber den Grad der Drehbarkeit der Molekulkomponenten 

einiger /3,~,P-Trichlor-a,a-bis-[X-aryl]-Bthane (DDT-Kbrper) 
[Aus der Freien Universitiit Berlin, Berlin-DahlemS)] 

(Eingegangen am 17. Mai 1956) 

Mittels Dipolmomentmessungen an geeigneten DDT-Korpern (I), 
und zwar den Kondensationsproduktcn aus 0-, m- und p-Brom-toluol 
und Chloral, wird die aus Modellbetrachtungen abgeleitete') Paralleli- 
ta t  zwischen kontaktinsektizider Wirksamkeit und dem Grad der 
Drehbarkeit ihrcr Molekiilkomponenten experimentell gestutzt. Kon- 
stitution und Konfiguration der genannten DDT-Korper werden fest- 
gelegt. 

In fruheren Mitteilungen der Reihe ,,Uber Konstitution und Wirkung von 
Insektiziden"4) ist fur P,P,P-Trichlor-a,a-bis- [X-aryll-athane (I} und verwandte 
Verbindungen (DDT- Analoge) eine Parallelitat zwischen kontakt-insektizider 
Wirksamkeit und dem Grad der Drehbarkeit der Molekulkomponenten aufge- 
zeigt worden.. Es wurde von ,,freier Drehbarkeit" gesprochen, wenn alle Stel- 
lungen, die die Molekulkomponenten eines betrachteten DDT-Analogen am 
Model1 einnehmen konnen, ineinander uberfiihrbar sind. Alle DDT-halogen 
ohne ,,freie Drehbarkeit" ihrer Molekulkornponenten (Stuart- oder Stuart- 
Briegleb-Modelle) zeigten keine insektizide Wirksamkeit. 

Um Aussagen uber den Grad der Drehbarkeit der Molekulkomponenten von 
DDT-Analogen machen zu konnen und urn die aus Modellbetrachtungen abge- 
leitete Hypothese uber die ,,Parallelitat zwischen kontakt-insektizider Wirk- 
samkeit und Grad der Drehbarkeit" zu stiitzen, haben wir in vorliegender Ar- 
boit Dipolmomentmessungen an geeigneten DDT-Korpern (I) angestellt. 

In den bisherigen Veroffentlichungen iiber Dipolmomentmessungen von 
DDT-halogen69 6) ist das Problem einer Drehbarkeit ihrer Molekulkomponen- 
ten nur gestreift worden ; die untersuchtenverbindungen gestatteten keine siche- 
Fen Aussagen uber eine Uberfuhrbarkeit verschiedener theoretisch moglicher 

1) I. Mitteil.: R. Riemschneider ,  J. Amer. chem. SOC. 76,4883 [1953]; 11. Mitteil.: 
R. Riemschneider  u. H.-D. O t t o ,  Mh. Chem. 86, 273 [1964]; 111. Mitteil.: R. R i e m -  
schneider ,  Z. Naturforsch. l l b ,  38 [1956]; V. Mitteil.: R. Riemschneider  u. W. Coh- 
no n , Zur Berechnung von Dipolmomenten einiger DDT- Analogen, in Vorbereitung. 

2)  Gleichzeitig XII. Mitteil. der Fkihe ,,Konstitution und Wirkung von Insektiziden". 
3) A n  s c h r i f t f u r  d c n S c h r i f t v e r k e h r : Prof. Dr. R. Riemschneider  , Berlin- 

Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
4)  R. Riemschneidcr ,  Chim. e t  Ind. 72, 261, 435 [1954]; Angcw. Chem. 66, 59 

[1954]; VIII. Mitteil.: Z. Naturforsch. 9b, 95 [1964]; Anz. Schldlingskunde 26, 189 
[ 19531. 

5 ,  H. Wild ,  Helv. chirn. Acta 29,497 [1946]; K. H n j e n d a h l  u. K. K n a k k e r g a a r d  
Mnller, Dansk Tidsskr. Farmaci 20, 197 [1946]; B. Melander ,  Svensk kem. "idskr. 
68,231 [1946]; S. B. K u l k a r n i ,  J. Indian chem. SOC. 26,215 [1949]. 

6 )  I. I s h i g u r o ,  M. H a m a d a  u. I. Miyagawa,  Sci. Insect Control (not.-Kag., Kyoto) 
16,220 [1951]. 
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Konstellationen von DDT-halogen ineinander. Die unsymmetrisch substitu- 
ierten DDT-Analogen I1 und I11 machen vereinfachende Annahmen, die zur 
theoretischen Vorausberechnung ihrer Dipolmomente unumganglich sind, un - 
sicher. Bei den Kondensationsprodukten aus den drei isomeren Xylolen und 

c1 
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Chloral (IV-VI) kommt eine auf Grund von Modellbetrachtungen z. T. zu 
erwartende behinderte Drehbarkeit der Komponenten im gemessenen Dipol- 
moment kaum zum Ausdruck, da o- und m-Xylol selbst nur kleine Dipol- 
momente besitzen. Bei VI kann uberhaupt keine Aussage gemacht werden, da 
dae Moment von p-Xylol Null ist. 

CH, 'CH, \ 

CH. 
I V  V V I  

Ale geeignet erschienen uns die Kondensationsprodukte der Halogentoluole 
mit Chloral, insbesondere die durch Kondensation von 0-, m- und p-Brom-toluol 
mit Chloral erhaltenen DDT-Korper. Unter der Voraussetzung, daB die Brom- 
toluole analog den Xylolen kondensieren (IV, V, VI), ist nur im Falle des o- 
Brom-toluols mit der Bildung eines DDT-Korpers zu rechnen, der keine +Sub- 
stituenten hat, wiihrend aus m- und p-Brom-toluul o,o'-substituierta DDT- 
Korper entstehen, denen nach den Modellbetrachtungen keine freie Drehbar- 
keit der Molekulkomponenten mehr zukommt. Die Dipolmomente der drei 
isomeren Bromtoluole sind betrachtlich, so daB die zu erwartende mehr oder 
weniger grol3e Drehbarkeit der Molekulkomponenten der entsprechenden drei 
DDT-Korper in den gemessenen Dipolmomenten zum Ausdruck kommen diirf- 
te. Wie weiter unten (Abschnitt C) und in der V. Mitteil. dieser Reihel) gezeigt 
wird, lassen sich - allerdings unter bestimmten Voraussetzungen - die Dipol- 
momente der in Betracht gezogenen DDT-Korper noch berechnen, so daB ein 
Vergleich der MeBwerte mit den Ergebnissen der Modellbetrachtungen mog- 
lich ist. 

Bevor wir die Konfiguration der von uns synthetisierten Kondensations- 
produkte der drei isomeren Bromtoluole und Chloral betrachten (Abschnitt B), 
sei zuniichst uber ihre Konstitution berichtet : Abschnitt A. Angaben iiber die 
Berechnung der theoretischen Dipolmomente im Abschnitt C. 
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A. Kons t i t u t ion  der  aus  0-, m -  bzw. p-Brom-to luol  und  Chloral 
s y n t h e t i s i e.r t e n D D T - K or p e r  

Nach der Theorie konnen bei der Kondensation der drei isomeren Brom- 
toluole mit Chloral 55 stellungsisomere p,p,P-Trichlor-a-[X-brom-Y-methyl- 
phenyll-a- [X' -brom-Y' -methyl-phenyll-athane entst ehen '), von denen auf 
Grund der cxperimentellen Erfahrungen mit der Bayer-Kondensation nur die 
10 in Tafel 1 unter A-K aufgefuhrten, symmetrisch substituierten in Betracht 
zu ziehen sind. Von diesen wurden in Zusammenarbeit mit W. Ziegler drei 
DDT-Korper erhalten, denen wir auf Grund folgender Versuche und tfberle- 
gungen die in Tafel 1 unter A, E und G angegebenen Konstitutionen zuschrei- 
ben. 

Fur das Produkt aus m-Brom-toluol und Chloral waren A-D in Betracht zu 
ziehen. B entfallt, da Br und CH, beide in 0- bzw. p-Stellung dirigieren. C schei- 
dot aus sterischen Griinden aus: DDT-Korper mit 4 o-Substituenten laasen 
sich nicht synthetisierms). A ist gegenuber D der Vorzug zu geben, da bei der 
Kondensation von m-Brom-toluol mit Chloral die Bildung solcher Verbindun- 
gen begiinstigt sein wird, hei denen der Abstand der Br-Atome von der CC1,- 
Gruppe moglichst groB ist. Entsprechendes gilt auch fur das Produkt aus p -  
Brom-toluol und Chloral: E vor F der Tafel 1. Eine Bestatigung fiir'die An- 
wesenheit je eines o-Substituenten in den Kondensationsprodukten aus m- 
und p-Brom-toluol lieferte ihr Verhalten gegenuber 0.1 nalkohol. Alkali : Beide 
zeigten - im Gegensatz zu dem aus o-Brom-toluol und Chloral hergestellten 
Kondensationsprddukt - eine auflerordentlich langsame HCl-Abspaltungs- 
geschwindigkeit (Tafel 3). Dieves Verhalten des Kondensationsproduktes aus 
o-Brom-toluol und Chloral gegenuber Alkali sowie die Tatsache, daB sich o-sub- 
stituierte DDT-Korper aus sterischen Griinden nur bilden, wenn die Substitu- 
tionsregeln keine andere Reaktion zulassen, zeigen Mar, daB fiir daa o-Brom- 
toluol-Chloral-Kondensationsprodukt G bzw. H der Tafel 1 gegenuber I und 

VII VIII 

K zu bevonugen sind. Die geringe Alkalistabilitat des erhaltenen Konden- 
sationsproduktes spricht mehr fiir G als fiir H, wenn seine HCl-Abspaltungs- 
geschwindigkeit zu VII und VIII in Beziehung gesetzt wird: VII mit para- 
CH,-Gruppe spaltet wesentlich langsamer HCl ab als VIII  mit p-standigem C1 
(Tafel 3). Die Oxydation eines aus 0-Chlor-toluol und Chloral erhaltenen ana- 
logen DDT-Korpers zum 4.4'-Dichlor-3.3'-dimethyl-benzophenon vom Schmp. 
141-142" stutzt ebenfalls G. 

7 )  R. Riemschneider, Z. Naturforech. l l b ,  297 [1968]. 
6 )  R. Riemschneider, Mh. Chem.83,328,1008 [1961]; 11. Mitt4 dieser Reihe l.c.1). 
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Tafel 1. P,P,P-Trichlor-a,a-bis-[X-brom-Y- 
methyl-phenyll-&thane 

H 

Schmp. 'C y I  
2 100-101 
3 
2 
4 
2 182-183 
5 
3 108- 109 
4 
2 

- 
- 
- 

- 

- 
- 

I 3  - 

p i n D  Insektizide 
WirksamkeitO) 

- 

+ 

B. Konfiguration (Konstellationsserie) der  aus  o - ,  m- und p-Brom- 
toluol und Chloral synthetisierten DDT-Korper 

Um nun Aussagen uber die Konfiguration und den Grad der Drehbarkeit 
der Molekiilkomponenten machen zu konnen, sollen gemessene und berechnete 
Dipolmomente der synthetisierten Kondensationsprodukte (Tafel 1 : A, E, G) 
zueinander in Beziehung gesetzt werden. Wir gehen dazu von den Betrach- 
tungen an Stuart-Briegleb-Modellen aus. 

p,P,P-Trichlor-a,x-bis-[4-brom-2-methyl-phenyl]-iithan und p,p,p-Trichlor- 
a,a-bis-[5-brom-2-methyl-phenyl]-athan sind Verbindungen, von denen sich 
- im Gegensatz zu P,P,P-Trichlor-a,a-bis-[4-brom-3-methyl-phenyl]-iithan - 
am Modell wegen der behinderten Drehbarkeit der Arylkerne mehr als eine 
(nicht ineinander uberfihrbare) Konstellationsserie darstellen liiDt. Unter Ver- 
wendung der an anderer StellelO) entwickelten Bezeichnungsweise fur p,p,p- 
Trichlor-a,a-bis- [X-aryll-athane laasen sich die Konstellationsserien fiir @,Q,p- 
"richlor-a,a-bis-[4-brom-2-methyl-phenyl]-iithan und P,P,P-Trichlor-a,x-bis- 
[5-brom-2-methyl-ph enyll-athan folgendermafien notieren : 

Die symmetrischen Konstellationen der Sorie I und Serie I1 sind dh' und hh'. 
Fur diese symmetrischen Konstellationen wurden die theoretischen Dipol- 

momente mit Hilfe einer in der V. Mitteil. dieser Reihel) abgeleiteten Formel 
berechnet, wobei die an einfacheren Verbindungen ermittelten Valenzwinkel 
am a-C-Atom a und P (vergl. Abbild. 1)"*12) zugrunde gelegt wurden. 
~,~,~-Trichlor-a,a-bk-[4-brom-2-methyl-phenyl]-iLthan Serie I : dh' 1.74 D (a = p = 110') 

Serie 11: h h  2.34 D (a=p=llO") 
~,~,~-Trichlor-a,a-bis~[5-brom-2-methyl-phenyl]-~than Serie I : dh' 1.15 D (a= p = 114') 

Serie 11: hh'3.22 D (a=P-l14') 

9 )  Naheres uber Testtiere und Testmethodik in Tab. 3, Ifd. Xr. 28, 29, 30 der Mitteil. 

l1) Fiir a und 3: 110-120" nach Wilds); 116" nctch Ishiguro'j); 117" nach G. C. 

12) Nach eigenen Messungen am P,P,~-Trichlor-a,a-bis-[4-jod-phenyl]-&than (p,p'- 

Serie I : cf' df' dg' dh' Serie 11: ah' ag' hh' hf' hg' fg' 

VIII, 1. c.'). 

Hampson u. L. E. Sutton,  Roc. Roy. SOC. [Ifindon], Ser. A 145, 147 [1933]. 

DJDT): a ='P = 116 f 2"; vergl. Tafel 4. 

lo) 111. Mitteil. dieser Reihe, 1. c.l). 

Chemische Berichte Jahrg. 89 173 
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Gemesen wurde fur P,[3,[3-Trichlor-a,z-bis- [4-brom-2-methyl-phenyl]-athan 
ein Dipolrnoment von 2.38 D, fur P,P,P.Trichlor-~, i .his-[5-brom-2.nieth~l .  
phenyll-atban em Dipolmoment von 3.22 D. Der Vergleich der gemevtlenen 
und berechneten Dipolmouiente zcigt ohne weiteres, qa0 diesen beiden Ver. 
bindungen die Konstella~ionsserie I1 zuzuordnen ist. Auch der Vergleich niit 
den fur  frcie Drehbarkeit berechneten Dipolmomenten ron 

1.80 D (a  = fi = 110") 
F.~,/3."nchlor .x,a hie. 14. broni . 2  .me  t b j  I .phcnyl ].a t ban 

~ ,~ ,~~'Trichlor-a .a-bis~[5~brom-".methyl~phen~l ] -athan 2.66 D ( a  : ti 2 I 14") 

bestatigt diese Aussage. Die Unterschiede zwischen gefundenen und berech- 
netcn Dipolmomcnten sind groU genug, um cinerseits den Fall freier Drehbar- 
keit auszuschlieBen und andercrseits die Entscheidung zugunsten von Serie I1 
zu  treffen. 

Wabrend fur P,P,P-Tricblor-a,a-bis- [4- brom-2-methyl- pbenyll-at ban und 
P,P,P-Tricblor-a,a-bis-[5-brom-8-methyl-phenyl].atban hlessung und Berecb- 
nung der Dipolmomente freie Drehbarkeit ausschlieUen und die Zuordnung z u  
einer bestimmten Kon~tellationsscrie gestatten, kommt man bei ahnlichem 
Vorgehen fur ~,~,~.Tricblor-a,a-bis-[4-broni-3.methyl-pbenyl]-atban nicbt zu 
einer bestimmten Konstellation, wie auf  Grund der Modellbetracbtungen zu 
erwartcn. Unter Verwendung einer in Mitteil .  V (vergl. Abschnit,t C ) ] )  erlau. 
terten Formel gelangt man aber zu dem Ergebnis, daB die gemessenen 1.85 D 
von P,~,~-Trichlor-a,a-bis.[4-brom-3.niethyl-phenyl]-athan mit dern fur 0 s -  
zillationen der Arylkerne urn T = + 140" (Abbild. 3) berecbneten Dipolmoment 
recht gut ubereinstimmen. Da aber in der Recbnung eine Oszillation von T = 

180" (Abbild. 3) freie Drehbarkeit bedeutet, werden die Modellbetrachtun- 
gen aucb im Falle dea ~,P,P-Trichlor-i ,x-bis-[4-broni-3-n~eth~I-phenyl]-athans 
durch die Messungen bestatigt. 

Die hier am Beispiel der Kondensationsprodukte der drei ieomeren Brom- 
toluolc mit Chloral durchgefubrten Untersuchungen konnen eomit als Stutze 
fur die Hypothese einer ,,Parallelitat zwischcn kontakt-insektizidcr Wirksani- 
keit und Grad der Drehbarkeit" betrwhtet werden. Insektizide Wirksamkeit 
(Tsfel 1) zeigt von den drei untcrsuchten Kondcnsationsprodiikten nur das 
P,P,P-Trichlor-a,a-bis- [4-brom-R-methyl-phenyl]-atban, bei dern der Grad der 
Drehbarkeit recht groU ist. 

1.39 D (a  - p = 114") 

C. Zur  B e r e c h n u n g  d e r  t .heore t i scben  D i p o l m o m e n t e  
v o I I  D D T -  A na loge n 

Die Berechnung des theoret ischen Dipolmornents einer Verbindung erfolgt 
bekanntlich durcb Vektoraddition der einzelnen Btndungsmornente bzw. von 
groUeren Bindungssystemen, d. h. die untersuchte Verbindung wird in klei. 
nere Gruppen zerlegt, dercn Dipolmomente bekannt sind. 

Die hicr betrachteten DDT-Analogen sollen zur Berechnung in die CH-CCI,. 
Gruppe und in die beiden S-Arylgruppen zerlegt werden (Abbild. 1). Voraus- 
setzung fur die Berecbtigung dieses Vcrfabrens ist die Annabme. daU eine 
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Gruppen des Molekuls in ereter Nahe- 
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rung zu vernachliissigen ist. Die GroBe der Momente der CH-CCl,-Gruppe und 
der X-Arylgruppen wurden den zuverliissigsten Angaben in der Literatur ent- 
nommen (Tafel2). Dtls Moment C-H wurde Null gesetzt. 

Tafel 2. Z u r  Berechnung benu tz t e  Dipolmoment 

I 

I.l.l-Tr#dor-hthan 1.77 I 18) I m-Brom-toluol .... 
Toluol ............ 0.36 14) o-Brom-toluol.. .... 

....... Jodbenzol.. ....... Bmmbenzol 
p-Brom-toluol ..... K 1 :; 1 1.76 16) 

1.42 14) 

1.44 L6) 

Abbiid. 2. Zeichnung von DDT-Analogen in einem Koordinatensystem x, y, z 
(Erlciuterung von 0,'p) 

Die x,y-Ebene dea Koordinatenayatems x, y, z geht durch die C,-C,-Achsen der Aryl- 
kerne. Der von den C,-C,-Achsen gebildete Winkel a wird durch die y-Achse halbiert. 
Das H-Atom am a-C-Atom ist a18 unter, die CCl,-Gruppe als iiber der Zeichenebene be- 
findlich zu denken. X ia t  der Substituent bzw. die Geeemtheit der Subatituenten. 
0 ist der Winkel, den daa Dipolmoment der Geaamtheit der substituenten X mit der 

C,-C,-Achse der Arylkerne bildet. Hinsichtlich 'p (und T) vergl. Abbild. 3. 
-. 

Is) R. H. Wiswall u. C. P. Smyth ,  J. chem. Physics 9,356 [1941]. 
14) K. B. Everard ,  L. Kumar  u. L. E. Su t ton ,  J. chem. SOC. [London] 1961,2807. 
") L. Tiganik,  Z. phyeik. Chem., Abt. B 18,429 [1931]. 
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AuDer der Kenntnis der Teilmomente bedarf es bei der Durchfiihrung der 
Vektoraddition auch noch der Kennt.nis der Valenzwinkel a und a (Abbild. l), 
sowie des Richtungssinns (Winkel 0, Abbild. 2) des Dipolmoments in den X- 
Arylgruppen, die durch Drehung um die C,-C,-Achse dm Gesamtmoment ver- 
iindern. Die Ermittlung von a und erfolgte an Hand iihnlicher, aber einfache- 
rer Verbindungenll. 12). Bei der Ermittlung von 0 geht man folgcndermafien 
vor : Die Dipolmomente der entsprechenden substituierten Benzole sind be- 
kannt oder lassen sich messen, nicht dagegen die Richtung des Dipolmomentes 
in bezug auf Symmetrieelemente des Benzolkerns. Betrachtet man nur Ben- 
zolsubstitutionsprodukte, bei denen durch Drehung der Substituenten die 
Richtung des Dipolmomentes in bezug auf Symnietrieclemente des Benzol- 
kerns nicht gelindert wird, z. B. Halogen, CH,, NH,le), so kann man versu- 
chen, das Dipolmoment durch Addition der Momente einfacherer Verbindun- 
gen zu berechnen und damit nicht nur die GroDe des Momentes, sondern auch 
seine Richtung zu erhalten: Z. B. das Gesamtmoment von p-, m-, o-Brom- 
toluol aus Brombenzol und Toluol. Stimmen gemessenes und theoretisches 
Dipolmoment nicht uberein, wie z. B. beim o-Chlor-nitrobenzol (pgem = 4.30 D; 
pher = 4.90 D), so ist die Ermittlung von 0 nicht moglich. 

Die Berechnung der Momente fur bestimmte Konfigurationen der Konstel- 
lationsserien von DDT-Analogen lo) erfolgt nun durch einfache Addition der 
nach Grol3e und Richtung bekannten Vektoren. Das Dipolmoment einer Ver- 
bindung mit vollstiindig freier Drehbarkeit erhalt man als mittleres Moment 
nach der Formel . 

$ = p: i pp') .  
k 

wobei sich p,, aus den in den Drehachsen liegenden Komponenten und pk aus 
den zu den Drehachsen senkrecht stehenden Komponentcn berechnet. Naherc 
Ausfuhrungen hierzu in Mitteil. V dieser Reihe l).  

Abbild. 3. Zur Ableitung einer allgemeinen Formel zur Berechnung theoretischer Dipol- 
inomente von DDT-Analogen (Rrliuterungen der GroBcn a, b, a, @, u, 0, 'p vergl. Abbild. 1-3) 

Die CH-CC!l,-Gruppe b wird zerlegt in die starren, achsenparallelen Kornponenten b-sin 
(I und 6 . ~ 0 ~  5. Das Teilmoment der X-Arylgruppe a wird ebenfalls zerlegt in eine atarre 
Kornponente aecos 0 und in eine drehbare p = a 4 n  0. Die drehbare Komponente p 
bildet mit der x,y-Ebene den Winkel 'p, um den p in dem Bereich rt r oszillieren kann. 
Die augcnblickliche Lage von p, angegeben durch +, liegt zwischen den Grenzen 1 +I 5 1 ~ 1 .  

Vergl. auch Mitteil. V dieser Reihe'). 
Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  sei fur die Forderung der vorliegenden 

18) Nicht aber OCH,, O-CO-CH,, OH, CH2C1. li) C. T. Z e h n ,  l'hysik. Z. 83,400 [1932]. 
Arbeit bestens gedankt. 
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Beschreibung der Versnche18) 
p , p , p- T r ic hl or - a, a - b i s - [ 4 - b ro m - 3 -met  h y 1 - p he  n y 11 - a t  h a n  : Zu einer Miechung 

von 6 0 g  (0.36 Mol) o-Brom-toluol, Sdp., 70-71', und 22.5 g (0.15 Mol) frisch de- 
stilliertem Chloral lie13 man innerhalb von 30 Min. untor starkem Riihren 110 g (1.1 Mol) 
98.5-proz. Schwefelsiiure zutropfen und turbinierte noch 11/, Stdn. bei 10-12'. Beim Gie- 
Ben auf Eis bildete sich ein weiBes, diinnfliissiges 61. Nicht umgesetztes o-Brom-toluol 
konnte durch Wasserdampfdestillation entfernt werden. Nach dem Erkalten befand sich 
im Kolben der Waaserdampfdestillation eine weiJ3e Suspension, die nach Abfiltrieren und 
Trocknen im Vak.-Exsiccator 29g wog. Die Losung dieser weaen klebrigcn Maase in 
350 ccm Athano1 wurde mit Aktivkohle aufgekocht und filtriert. Nach drei Tagen hatten 
sich im Kiihlschrank 9.5 g Krietalle vom Schmp. 75-81' abgeschieden, die, aus 200 ccm 
Athano1 umkristallisiert, 5.7 g vorn Schmp. 86-95' ergaben. Aus deren Losung in 150 ccm 
Methanol echieden eich 4 g vom Schmp. 91-100' ab. Diese, in 170 cvm Methanol gelost, 
lieferten 2.2 g eines reinen Produktes vom Schmp. 108-109'. Die angegebenen Athanol- 
bzw. Methanolmengen waren notwendig, da sich bei weniger Ltkungsmittel Ole abschieden. 

C,,H,,CI,Br, vom Schmp. 108-109' (471.5) Ber. C 40.76 H 2.78 C122.55 Br 33.90 
Qef. C 41.57 H 2.55 C122.97 Br 34.51 

Zur Identihierung wurden 0.5 g des Kondensationsproduktes durch 1 stdg. Erhitzen 
in 20ccm 0.5n methanol. KOH auf 50' in die Athylenverbindung iibcrgefuhrt. Daa 
durch Zugabe von 150 ccm Wmser zum Fbaktionsgemisch ausgefallte p,P-Dichlor- 
ct , a - b is - [ 4 - b rom - 3 -methyl  - p hen y l ]  - iit h y le n wurde abfiltriert und aus 50 ccm 
Methanol umkristallisiert ; Schmp. 73-73.5". 

C,,H,CI,Br, (435.0) Ber. C44.28 H2.78 Gef. C44.84 H3.14 
~,~,~-Trichlor-a,a-bis-[4-brom-2-methyl-phenyl]-iithan: Eine Mischung 

von 46 g (0.28 Mol) m-Brom-toluol vom Sdp.,, 63.5-65' und 17 g (0.12 Mol) frisch 
destilliertem Chloral wurde innerhalb von 30 Min. unter starkem Riihren rnit 86 g 
(0.86 Nol) 98.5-proz. Schwefelsiiure versetzt und insgeeamt 2 Stdn. bei 10-12' geriihrt. 
Das beim EingieBen in Eis erhaltene Produkt destillierten wir nach mehrmaligem Waschen 
mit Wasser mit Wasserdampf, bie kein m-Brom-toluol mehr iiberging. Im Kolben blieben 
49g eines reinweillen, harten, sproden Produktes zuriick, das, in 1400ccm siedendem 
Athano1 gelost, im Kiihlschrank 25 g Krishlle abschied, die (aus Athanol) bei 100-101' 
schmolzen* Cl,Hl,Cl,Br, (471.5) Ber. C 40.76 H 2.78 C122.55 Br 33.90 

Gef. C 41.08 H 2.64 C121.9 Br 32.9 
Die durch 3stdg. Kochen von 1 g des Kondensationsproduktes in 60 ccm 0.4n 

methanol. KOH hergestellte Athylenverbindung schmolz (aus Athanol) bei 71-72'. 
Cl,H,Cl,Brz (435.0) Ber. C 44.28 H 2.78 Gef. C44.38 H2.71 

p , p , p -Tric hlor - a ,a - b is - [ 5 - b rom - 2 -met  h y 1 - p hen y 1 ] - t h a n  wurde in analoger 
Weise aus 12 g (0.07 Mol) p - B r o m - t o  1 u o 1 vom Schmp. 27-28' und 4.5 g (0.03 Mol) 
Chloral mit 22.5 g (0.23 Mol) 98.5-proz. Schwefelsiiure hergestellt. Reaktionstemperatur 
30". 12 g Rohprodukt vom Schmp. 167-174" lieferten aus 1200 ccm Athanol 8 g vom 
Schmp. 182-183'. 

C16H13C13Brz (471.5) Ber. C 40.76 H 2.78 C122.55 Br 33.90 
Gef. C 41.06 H 3.12 C122.23 Br 33.49 

Zur Darstellung der Athylenverbindung wurde 1.5 g des in 250 ccm Athano1 gelosten 
Kondensationsproduktes 4 Stdn. mit 35 ccm 1 n methanol. KOH gekocht. Mit 250 ccm 
Wasser gefiillt, schmolz des p , p - D i c h lor - a, a - b i s - [ 5 - b r o m - 2 -met  h y 1 - p he n y 1 ] - 
iithylen (aus Athanol) bei 163-164.5'.- Wird die HC1-Abspaltung mit AlC1, in CS,- 
Losung vorgenommen, 80 lkBt sich eine bei 196-197' schmelzende Verbindung (aus 
Athanol) der Zusammensetzung C,,H,,CI,Br, isolieren. Die weitere Untersuchung der 
beiden Umsetzungen und Produkte sowie der entaprechenden Chlor-Analogen ist im Gange. 
CI,H1,CI,Br, vom Schmp. 163-164' (435.0) Gef. C 44.34 H 3.42 
C,,HI,CI,Br, vom Schmp. 196-197' (435.0) 

Ber. C 44.28 H 2.78 
Ber. C 44.28 H 2.78 C116.30 Br 36.74 
Gef. C 43.97 H 3.01 C1 16.14 Br 36.37 

le)  Vergl. auch I. Mitteil. dieser Reihc 1. c.l). 
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E i n w i r k u n g  v o n  0.1 n m e t h a n d .  K O H  auf  e inige D D T - K o r p e r  
J e  60 bis 200mg DDT-Korper, gelost in 20ccm Methanol, m d e n  bei 15-18" mit 

5 ccm 0.5n methanol. Kalilauge versetzt. Die Alkalianfangskonzentration war also 
O.ln. Nach bestimmten Zeiten wurde dann die Reaktion durch Zugabe von 25 ccm Wasser 
abgebrochen und unverbrauchtes Alkali mit 0.5n HCI unter Verwendung von Phenol- 
phthalein als Indikator zuriicktitriert. 

Tafel3. Versuchsda ten  zur B e s t i m m u n g  d e r  HCl-Abspaltungsgeschwindig- 
k e i t  e in iger  D D T - K o r p e r  

0.5n HCI. Einweege 
mg 

zuriicktitriert Mol% HCl 
abgesplten 

117.4 
147.0 
149.3 
182.0 
120.1 

4.825 
4.825 
4.825 
4.825 
4.825 

96.6 
60.4 
101.3 
110.2 

0.25 4.551 0.55 
0.50 4.325 0.80 
1 4.246 0.91 
2 4.045 1 .oo 
5 4.300 1 .oo 

112.0 
101.1 
100.0 
80.2 
82.4 

112.8 
117.6 
111.5 
115.4 
115.3 
118.5 

4.825 6 
4.825 20 
4.825 40 
4.96 90 

99.5 
99.4 
102.3 
100.4 
109.3 
95.9 
101.1 
108.9 
101.2 

4.625 0.49 
4.087 0.54 
4.575 0.58 
4.510 0.95 

4.825 
4.825 
4.825 
4.825 
4.825 

p,P,P-Trichlor-a,a-bis- [5-brom-2-methyl-phenyl]-~than 
0.34 
0.48 
0.60 
0.78 
0.99 

5 
20 
40 
72 
96 

4.95 
4.95 
4.95 
4.95 
4.95 
4.95 

4.665 
4.02 
4.57 
4.56 

I 4.48 

athan (p,p'-DDT 
4.44 
4.32 
4.335 
4.305 
4.29 
4.27 

0.25 
0.50 
0.75 
1 
2 
5 

4.95 
4.95 
4.95 
4.95 
4.95 
4.95 
4.95 
4.95 
4.95 

(VIII) 
0.80 
0.96 
0.97 
0.99 
1 .00 
1 .00 

0.5 4.88 
1 4.84 
2 4.775 
5 4.73 
10 4.63 
20 4.55 
40 4.375 
48 4.32 
72 4.296 

0.11 
0.17 
0.27 
0.34 
0.46 
0.65 
0.89 
0.91 
1.00 

In entsprechender Weise wurden auch die in Tafel 1 der I. Mitteilung dieser Reihel) 
veroffentlichten Daten ermittelt. Im Versuchsteil wie in Tafel 1 jener Arbeit muB es 
0.1 X KOH statt 1 ?u' KOH heihn.  
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Tafel 4. MeBwerte zur Bestimmung der Dipolmomente einiger DDT-Korper 

2711 

w n 

= 
Lfd. 
Nr. 

1 
- 

2 

3 

4 

5 

6 

1) 

0.00000 2.2740 1.4983 
0.00610 2.2828 1.4989 
0.03112 2.3224 1.5008 
0.05114 2.3510 1.5020 
0.07 161 2.3840 1.5040 
0.08473 

1.1445 a = 1.53 
-P = 0.56 
y = 0.0770 

1.097 1 p. = 2.38 D 

0.0OOOO 
0.00716 
0.01570 
0.03302 
0.0'4799 
0.08249 

0.00000 
0.00584 
0.01205 
0.02967 
0.04413 
0.08673 

0.00000 
0.01030 
0.01647 
0.03632 
0.08520 
0.12060 
0.08276 

O.OO000 
0.00879 
0.01268 
0.02626 
0.04123 
0.05478 
0.09920 

0.00000 2.2740 
0.00607 2.2938 
0.01 177 2.3092 
0.03020 2.3510 
0.04310 2.3862 
0.06571 2.4500 

1.4981 1.1446 a = 2.61 
1.4988 + = 0.58 
1.4990 y = 0.0744 
1.5003 
1.5016 
1.5031 

2.2740 
2.2828 
2.2872 
2.3004 
2.3136 
2.3268 

0.07496 

I .4982 
1.499 1 
1.4996 
1.5010 
1 .5024 
1.5038 

1.1009 p. = 3.22 D 

1.1439 

1.1081 

2.2740 
2.2806 
2.2894 
2.3070 
2.3224 

a = 1.02 

y = 0.0774 
-P = 0.55 

p. = 1.85 D 

a = 0.392 
-P = 0.66 
y = 0.0902 

p, = 0.79 D 

1.4983 1.1446 
1.4990 
1.4995 
1.5010 
1.5020 

1.0990 

a = 0.295 
-8 = 0.57 
y = 0.0950 

p. = 0.0 D 

a = 0.966 
-P = 0.39 
y = 0.101 

p. = 1.32 1) 

2.2740 1.4983 
2.2762 1.4988 
2.2784 1.4997 
2.2850 1 .5010 
2.2916 1.5022 

1.1434 

1.0866 

2.2740 
2.2762 
2.2806 
2.2850 
2.3004 
2.3092 

1.4983 1.1444 
1.4993 
1.5000 
1.5018 
1.5061 
1.5100 

1.0972 
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4.4 ' - D i c h 1 or - 3 . 3  ' - dime t h y 1 - b e  n z o p h e n o n , S c h m p . 1 4 1 - 1 4 2' : 0.6 g p , fi - 
Dichlor-a,a-bis-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-athylen, Schmp. 92-93.5" (aus 
~,P,P-Trichlor-a,a-bis- [4-chlor-3-methyl-phenyl]-athan, Schmp. 70-71"), in 20 ccm Eisessig 
wurden nach allmiihlicher Zugabe einer Losung von 1 g CrO, in 30 ccm Eisessig 2 Stdn. 
unter RiickfluB erhitxt. Die durch Eingiebn in 150 ccm Wasser erhaltene Ausfallung 
wurde mit vie1 Wasser gewaschen, abgesaugt und getrocknet: Schmp. 123-125"; zweimal 
aus Athanol: 141-142". 

Cl,Hl,OCI, (279.2) Ber. C64.53 H4.33 C125.41 Gef. C64.61 H5.01 C125.29 
Misch-Schmelzpunkt mit einem auf anderem Wege synthetisierten Prhparat : 141". 
Aus der durch 1 stdg. Kochen von 0.2 g in 5 ccm Athano1 gelostem K e t o n  mit 0.2 g 

Hydroxylamin-hydrochloridin3 ccm Wasser mit0.35 gNaOHerhaltenenReaktions- 
loeung lies sich das bei 131-132" (&us Athanol) schmelzende Oxim isolieren. 

C,,H,,ONCl, (294.2) Ber. N 4.76 Gef. N 4.74 
Dipolmomentmeasungen:  Die Messung der Dielektrizitiitakonstanten erfolgte 

mit einem Dekameter nach Slevogt  bei 25.0". Losungsmittel fiir die Substanzen war 
Benzol (reinst, thiophenfrei, kristallisierbar,d:5 : 0.8740), dasdurch Kochen und Destillation 
uber Natrium wasserfmi gemacht wurde. 

Das zur Messung des Brechungsindexes benutzte Refraktometer gestattete sofortige 
Ablesung des Rrechungsindexes. 

Zur Berechnung dcs Dipolmomentes wurde die Formel von K. B. Everard l9)  benutzt. 
Der Ausdruck fur die spezifische Polarisation ist nach K. R. E v e r a r d  

Die Konstanten a, p und y erhiilt man aus den Versuchsergebnissen wie folgt : 
a)  Dielektrizitiitakonstante : 

b)  Dichte: 

c) Brechungsindcx : 

Setzt man in Yorrnel (5) und (6) die Standardwerte fiir k, NL,  cl, v1 und n1 fur 
Benzol bei 25" ein und nimmt die Atornpolarisation ~ p *  = 0, so ergibt sich (in Debye- 
Einheiten ) 

(7)  
Um jede Willkurlichkeit bei der Berechnung auszuschalten, werden die Steigungen 

E .= E, + a m  oder a = AE/Ao ( E ~ ,  a = const) 

lld 7 v = v1 + pw oder p = A v / A o  (vl, p = const) 

oder y = A n/Ao (nl, y = const) n - n1 + y o  

- M (0.00920 + 0.00015 fl - 0.02790 y + 0.00017) 

a und y mit Hilfe der Ausgleichsrechnung ermittelt. 

lo) K. B. E v e r a r d ,  R. A. W. Hi l l  u. L. E. S u t t o n ,  Trans. Faraday SOC. 46, 417 
[1950]. 




